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L'invention concerne un procede de synthese d'une nanopoudre 
multielements directement apte au frittage. L'invention concerne egalement 
une nanopoudre multielements et un procede de fabrication d'une ceramique 
composite SisNVSiC dans lequel on utilise la nanopoudre multielements 
precitee. 

Les ceramiques composites structurales SisN^SiC presentent des 
proprietes telles qu'une resistance elevee a la rupture, une resistance aux 
hautes temperatures et une faible densite, qui les rendent partlculierement 
interessantes pour des applications mettant en jeu des contraintes thermiques 
et mecaniques, par exemple dans I'industrie aerospatiale ou automobile. 

Ces ceramiques Si3N4/SiC ont cependant vu leur developpement freine 
par leur grande difficuite de mlse en forme. En effet, une telle mise en forme 
necessite une etape de frittage, suivie generalement d'une etape d'usinage qui 
s'avere etre longue, delicate et couteuse en raison de la durete de ces 
ceramiques. 

Le frittage se definit communement comme un traitement a haute 
temperature donnant une cohesion mecanique au produit fritte : les particules 
de produit se rapprochent et se soudent, le produit se densifie avec diminution 
de la porosite et retrait lineaire. 

Dans la pratique, le frittage d'une ceramique consiste essentiellement 
en un traitement thermique par chauffage de la poudre de ceramique en 
presence ou non d'ajouts de frittage, accompagne ou non d'un pressage de 
ladite poudre. 

Les ajouts de frittage permettent I'apparition d'une phase, ilquide en 
surface des grains de poudre, conduisant a la densification de la ceramique 

Dans le cas des ceramiques composites SiaNVSiC, ii est connu d'utiliser 
une nanopoudre de ceramique contenant du Sillcium (Si), du Carbone (C) et 
de I'azote (N), notee nanopoudre Sl/C/N, de realiser une barbotine pour 
melanger cette nanopoudre avec des ajouts de frittage nanometriques ou non, 
generalement AI2O3 et Y2O3, de secher cette barbotine et de proceder 
finalement au frittage. L'etape de melange de la nanopoudre avec les ajouts 
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de frittage est cependant toujours delicate et la repartition des ajouts n'est 
jamais homogene. Or, cette mauvaise repartition peut etre a rorlglne de 
defauts dans la ceramique finale, qui degradent ses proprietes. 

Pour eliminer cette etape de melange critique, une solution est 
5 d'incorporer les elements d'ajouts de frittage directement lors du processus de 
synthese de la poudre. Pour ce faire, on realise un melange liquide contenant 
les elements Si, C et N, avec des precurseurs metailiques comprenant les 
elements d'ajout de frittage, par exemple I'alumlnium (Al), I'oxygene (O) et 
ryttrium (Y). Un aerosol contenant tous les elements precites est alors genere 

10 a partir de ce melange liquide. Get aerosol, melange a un gaz, est ensulte 
envoye au travers d'un falsceau laser et on recupere une nanopoudre 
multielements Si/C/N/AI/Y/0 produite lors de Hnteraction entre le laser et le 
melange. Pour designer cette derniere etape, on parle de pyrolyse laser. 

Ainsi, il est connu de synthetiser des nanopoudres Si/C/N/AI/0 a partir 

i5 de melange liquide d'hexamethyldisilazane SizCeNHig, note cl-apres HMDS, 
d'isopropanol C3H7OH, d'isopropoxyde d'alumlnium C9H21O3AI, ainsi que des 
nanopoudres Si/C/N/AI/Y/0 a partir de melange liquide d'HMDS, d'isopropanol, 
d'isopropoxyde d'aiuminium, et d'isopropoxyde d'yttrium C9H21O3Y. Ces 
melanges liquides sont pulverises au moyen d'un generateur d'aerosol et 

20 injectes dans un reacteur, ou ils subissent une pyrolyse laser. On notera que 
I'HMDS reagissant lentement avec I'isopropanol, il est necessaire de soumettre 
rapidement le melange a un traitement, une fois qu'il est realise. 

Dans ce precede de synthase connu, maigre I'inconvenient precite, la 
presence de I'isopropanol est consideree comme indispensable car on estime 

25 que I'isopropanol favorise la solubllite des isopropoxydes solides dans I'HMDS 
liquide, et qu'il diminue la viscosite des melanges liquides obtenus, ce qui 
permet, d'une part, d'obtenir une nebulisation homogene du melange et, 
d'autre part, d'obtenir un melange approprie pour etre utilise dans un 
generateur d'aerosol, c'est-a-dire un melange liquide de viscosite suffisamment 

30 faible contenant le moins possible de composes solides non-dissous. 
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Un exemple de nanopoudre, notes nanopoudre obtenue par ce 
precede de synthese connu, est donne dans la dernlere ligne du tableau de la 
figure 1. La nanopoudre obtenue etant essentieliement amorphe, la 
composition chimlque est exprlmee en pourcentages elementaires en masse, 
ce qui correspond a ['analyse elementaire. A partir de cette composition 
elementaire, on determine par calcul une composition chimique exprimee en 
terme de composes stoechiometriques equivalents, utilisee couramment dans 
le domaine des ceramiques. Cette composition chimlque exprimee en terme de 
composes stoechiometriques equivalents est utile dans la pratique pour 
effectuer des calculs et realiser des comparalsons, mais a cette etape du 
procede de fabrication de la ceramique, elle ne reflete pas la realite. 

La liste des composes stoechiometriques equivalents est donnee dans la 
colonne de droite du tableau de la figure 1, et a ete etablie en supposant que 
tous les atomes d'AI et dY sont sous la forme AI2O3 et Y2O3, que les atomes 
d'oxygene restants sont sous la forme SiOz, puis que tous les atomes d'azote N 
sont sous la forme Si3N4, et que les atomes de Si restants sont sous la forme 
SiC ; les atomes de carbone llbre Qibre en exces etant obtenus par difference 
entre la totalite des atomes de carbone et les atomes de carbone lies a Si dans 
SiC. On determine ainsi les teneurs en ajouts de frittage AI2O3 et Y2O3, ainsi 
que les teneurs en SiOa et en Qibre. 

A I'image de cet exemple, les nanopoudres obtenues par les procedes de 
synthese connus jusqu'ici presentent une forte teneur en oxygene, qui conduit 
a une teneur elevee en SiOz, et une forte teneur en carbone, qui conduit a une 
teneur en Qibre importante. Or, le carbone est un inhibiteur de densificatlon de 
la nanopoudre lors du frittage et est une source de defauts, et done de 
ruptures dans la ceramique finale obtenue. De plus, le Si02 est nuisible aux 
proprietes mecaniques hautes temperatures de cette ceramique. 

En raison de leur composition, les nanopoudres synthetisees par les 
procedes connus presentent de tres mauvaises proprietes de stabillte 
thermique (en moyenne 30% de perte de masse a 1 500° C), et doivent subir 
necessalrement une etape de recuit avant frittage. 
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Le procede de rinvention a pour but de synthetiser une nanopoudre 
multielements stable thermiquement et dlrectement apte au frittage, c'est-a- 
dire une nanopoudre apte a atteindre rapidement une densite proche de la 
densite theorlque de la ceramlque que I'on souhaite obtenlr, sans que la 
5 nanopoudre ait du subir avant frittage une etape de melange avec des ajouts 
de frittage, comme ceci est fait classiquement a Taide d'une barbotine ou une 
etape de recuit preaiable. 

Pour atteindre ce but, rinvention a pour objet un procede de synthese 
d'une nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0 directement apte au 
10 frittage, E, F et G representant trois elements metalliques distincts, differents 
de Si, et au molns a, b ou c etant non nul, comprenant les etapes suivantes : 

- on realise au moyen d'un generateur d'aerosol un aerosol comprenant 
au moins un precurseur metallique contenant au moins un desdits elements 
metalliques, et de Thexamethyldisilazane Si2C6NHi9 (HMDS) utilise comme 

15 source princlpale de Si et comme unique solvant dudit au moins un precurseur 
metallique, 

- on ajoute a cet aerosol du silane SIH4 ou son equivalent, sous forme 
gazeuse, de maniere a former un melange reactionnel, et 

" on procede a une pyrolyse laser dudit melange reactionnel. 

20 On notera tout d'abord que la formule generique Si/C/N/Eg/Fb/Gc/O de la 

nanopoudre multielements n*est pas une formule stoechiometrique et que les 
lettres E, F, et G ont ete choisies arbitrairement pour representer plusieurs 
elements metalliques possibles. Ces trois lettres ne sont done pas des 
symboles d'element chimique (contrairement aux lettres C, Si, O.,. qui sont les 

25 symboles du carbone, du siiicium, de Toxygene...)- 

Par ailleurs, dans Tensemble du present memoire, les indices a, b ou c 
ont comme seul but d'indiquer la presence ou Tabsence de I'element 
metallique indice. Ainsi, ces indices peuvent etre solt nuls, soit non nuls et 
dans ce dernier cas lis sont egaux a 1. Toutefois, comme precise, au moins un 

30 de ces indices doit etre non nul. Lorsqu'un indice est nul, cela signlfie que la 
nanopoudre ne contient pas Telement indice, et lorsqu'un indice est non nul 
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(egal a 1), cela signifie que la nanopoudre contient ['element indice. Ainsi, une 
nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/a avec a non nul at b et c nuls, 
est une nanopoudre Si/C/N/E/O, qui contient I'element metallique E, mais ne 
contient ni F, ni G. 

Dans le precede de ('invention on n'utilise pas d'isopropanol, 
contrairement au prejuge technique qui consistait a considerer I'isopropanol 
comme necessaire a la bonne dissolution des precurseurs solides dans I'HMDS 
et a la diminution de la viscosite des melanges liquides utilises. En effet, 
I'HMDS est runique solvant utilise pour dissoudre le ou les precurseurs 
metalliques, qu'ils soient sous forme solide ou sous forme liquide, et centre 
toute attente, les syntheses de nanopoudres effectuees par les inventeurs en 
I'absence d'isopropanol ont montre que les eventuels precurseurs solides se 
dissolvent parfaitement dans I'HMDS et que la viscosite des solutions obtenues 
se reveie suffisamment faible pour que ces solutions puissent etre utilisees 
dans un generateur d'aerosol. 

En outre, {'absence d'isopropanol C3H7OH presente I'avantage de limiter 
la teneur en oxygene et en carbone a I'interieur de la nanopoudre synthetisee, 
de sorte que les teneurs en SiOa et en Qibre sont limitees. Cette nanopoudre a 
done de par sa composition une bonne stabilite thermique, elle est par ailleurs 
directement apte au frittage et peut se densifier rapidement, 

D'autre part, I'ajout de silane SiH4, ou de son equivalent, comme source 
secondaire de silicium permet d'augmenter la teneur en Si dans la poudre, ce 
qui favorise la formation de SIC a partir des atomes de Si et des atomes de 
carbone en exces, et permet de limiter la teneur en Qibre. 

De plus, les liaisons Si-H du silane, ou de son equivalent, sont 
susceptibles d^absorber efficacement la radiation du laser utilise pour la 
pyrolyse laser, ce qui provoque I'echauffement du melange reactionnel, et 
permet de proceder a la pyrolyse de ce melange a des temperatures plus 
elevees qu'en presence d'HMDS sans silane. En consequence, la decomposition 
des precurseurs metalliques est meilleure, et I'ordre local des atomes a 
I'interieur des grains de nanopoudre synthetises s'en trouve ameliore. Une telle 
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structure ordonnee se traduit en particulier par une surface des grains moins 
sensible a la pollution par adsorption d'Oa et de H2O, ce qui contribue a 
diminuer la teneur en O dans la poudre. 

AInsI, un equivalent du Silane au sens de ilnvention est un compose 
5 comprenant du silicium et susceptible d'etre utilise pour augmenter les 
proportions de Si dans la poudre. En particulier, on peut citer comme 
composes equivalents du silane, les methylsilanes de formule generate (CH3)4- 
xSiHx/ les chlorosilanes de formule generate CU-xSlHx, avec x-1, 2 ou 3, ou le 
disilane SiiHe- 

10 Avantageusement, lesdits elements metalliques E, F, et G sont choisis 

parmi les elements metalliques suivants : aluminium (Al), yttrium (Y), 
magnesium (Mg), ytterbium (Yb), et lanthane (La). Ces elements sont en effet 
de bons elements d'ajout de frittage pour les ceramiques composites du type 
SisNVSiC Preferentlellement, on choisira Al et Y comme elements metalliques 

15 de frittage ou uniquement Tun de ces deux elements. 

On peut clter comme exemples de precurseurs metalliques pouvant etre 
utilises, seuls ou en combinaison, Hsopropoxyde d'alumlnium C9H21O3AI, 
risopropoxyde d'yttrium C9H21O3Y, Tlsopropoxyde d'ytterbium C9H2i03Yb et le 
secbutoxyde d'aluminium Ci2H2a03AI. 

20 Selon un mode particulier de mise en oeuvre du precede de invention, 

on ajoute audit aerosol de I'ammoniac NH3 ou son equivalent sous forme 
gazeuse. Get ajout d'ammoniac permet de faire augmenter la teneur en azote 
dans la poudre. En jouant sur les ajouts d'ammoniac NH3 et de silane SiH4 
pour former ledit melange reactlonnel, on peut faire varier les proportions 

25 d'azote et de silicium dans la poudre, et par exemple ajuster la teneur en Si3N4 
qui influe sur les proprietes mecaniques de la ceramlque finale. 

Les equivalents de Tammonlac au sens de invention sont des gaz 
comprenant de Tazote et susceptibles d'etre utilises pour augmenter les 
proportions d'azote dans la poudre. En particulier, on peut citer comme 

30 composes equivalents de Tammonlac, le diazote N2, la methylamine CH3NH2 ou 
le protoxyde d'azote N2O. 
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L'Invention a egalement pour objet une nanopoudre multielements 
Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0, F et G representant trois elements metalliques distincts, 
differents de Si, et au molns a, b ou c etant non nul, susceptible d'etre 
obtenue par le precede de synthese de llnvention, caracterisee en ce que 
chaque grain de nanopoudre contient tous les elements Si, Q N, Eg, Fb, Gc et 
O, et en ce qu'elle presente une composition chimique exprimee en terme de 
composes stcecfiiometriques equivalents, determinee par calcul a partir de 
I'analyse elementaire, telle que la teneur en carbone libre Qibre est inferieure a 
2 % en masse et la teneur en oxyde de silicium SiOz est inferieure a 10 % en 
masse. 

La caracteristique selon laquelle chaque grain de nanopoudre contient 
tous les elements Si, Q N, Ea, Fb, Gc et O vient preciser clairement que la 
nanopoudre revendiquee est une veritable nanopoudre multielements. En 
effet, dans le domaine technique de I'invention, ii arrive parfois que 
rexpression « nanopoudre multielements X/Y/Z » soit utilisee abusivement 
pour decrire une poudre dont chaque grain ne comprend pas ('ensemble des 
elements X, Y et Z. On notera d'ailleurs qu'a ce jour, de nombreuses ■ 
nanopoudres synthetisees par des precedes connus ne sont pas des ' 
nanopoudres multielements au sens de I'invention. La bonne repartition des 
divers elements dans chaque grain, et en partlculier la bonne repartition des 
elements metalliques d'ajout de frittage (ces elements sont E, F et G precites, 
etant rappele que seuls un ou deux de ces elements peuvent etre presents, 
selon les valeurs des indices a, b et c, comme indique precedemment), permet 
d'obtenir une nanopoudre apte a etre frittee directement et, par la suite, une 
ceramique presentant tres peu de defauts de structure et done de bonnes 
proprietes. En particulier, meilleure est la structure de la ceramique (i.e. peu 
de defauts, et des grains fins de formes spherlques), meilleures sont ses 
proprietes de deformation plastique et plus i! est facile de realiser des pieces 
en ceramique avec une bonne precision, tout en limitant I'etape d'usinage. 
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Avantageusement, lesdits elements metalliques E, F, et G sont choisis 
parmi les elements metalliques sulvants : aluminium (Al), yttrium (Y), 
magnesium (Mg), ytterbium (Yb), et lanthane (La). 

Avantageusement, I'lndlce c de Gc est nul, done la nanopoudre ne 
contient que les deux elements metalliques de frittage E et F. De plus, 
avantageusement, les elements metalliques E et F sont respectlvement de 
Talumlnium Al et de lYttrium Y. On obtlent en effet avec ces seuls deux 
elements de bons resultats (ces resultats sont donnes ci-apres). 

Avantageusement, la composition chlmique de la nanopoudre exprimee 
en terme de composes stoechiometriques equivalents, determlnee par calcul a 
partir de la composition chlmique elementaire, est telle que la somme des 
teneurs en AI2O3 et Y2O3 est superieure a 3 %. En effet, on constate qu'en 
dega de cette valeur, la nanopoudre est plus difficile a fritter. 

L'invention a egalement pour objet I'utllisatlon d'une nanopoudre 
multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0 salon l'invention pour la fabrication d'une 
ceramique composite, et un procede de fabrication d'une ceramique composite 
dans lequel : on synthetise une nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/O 
directement apte au frittage selon le procede de synthase de l'invention ; et on 
fritte directement ladite nanopoudre. 

On a constate que la ceramique composite SisNVSiC obtenue par le 
procede precedemment mentionne se distinguait des ceramiques connues a ce 
jour, en particulier par la taille nanometrique de ses grains. L'invention a done 
egalement pour objet une ceramique composite de type SisN^/SiC, elaboree a 
partir d'une nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/O, E, F et G 
representant trols elements metalliques distincts, differents de Si, et au moins 
a, b ou c etant non nul (I.e. egal a 1) et susceptible d'etre obtenue par le 
procede de fabrication defini ci-dessus, caracterisee par le fait que les grains 
qui la constituent sont de taille nanometrique, c'est a dire inferieure a 100 
nanometres. 

La faible taille des grains peut permettre en particulier a la ceramique 
SisN^SiC obtenue de presenter une bonne plasticite a haute temperature, ce 
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qui permet de fabriquer plus facilement (par example par formage a chaud) 
des pieces en ceramique avec une bonne precision et de limiter I'etape 
d'usinage. 

Avantageusement, la ceramique composite SIsNVSiC objet de {'invention 
5 presente une densite egale a 100% de sa densite theorique. Une telle denslte 
peut garantir, entre autre, les bonnes performances mecaniques de la 
ceramique. 

L'invention sera bien comprise et ses avantages apparaitront mieux a la 
lecture de la description detaillee qui suit, d'un mode de mise en oeuvre 
10 particuller du precede de Hnvention, d'un exemple de nanopoudre selon 
{Invention et d'un exemple d'utilisation de cette nanopoudre pour fabriquer 
une ceramique composite. La description se refere aux dessins annexes sur 
{esque(s : 

- la figure 1 est un tableau dans lequel figurent la composition chimique 
15 eiementaire, et ia composition cliimique exprlmee en terme de composes 

stoecliiometriques equivaients, pour une nanopoudres obtenue par un precede 
de syntliese connu (nanopoudre B), et une nanopoudre se{on 
{Invention (nanopoudre A) ; 

- la figure 2 est une vue en coupe d'un generateur d'aerosol liquide de 
20 type « pyrosol » ; 

- {a figure 3 est une vue en coupe d'un r^cteur a llnterieur duquel un 
melange reactionnel croise un laser CO2 continu ; 

- la figure 4 represente des profits de concentration (en pourcentages en 
masse) pour chaque element de ia nanopoudre, sur cent zones differentes 

25 d'un compact de nanopoudre selon {'invention ; 

- la figure 5 est un spectre EDS obtenu par spectrometrie dispersive en 
energie, reaiise sur un grain de nanopoudre seion {'invention ; et 

- ia figure 6 est une courbe de densification d'une nanopoudre seion 
{'invention, 

30 En reference aux figures 2 et 3, on va maintenant decrire un exemple 

partlculier de procede de synthese d'une nanopoudre Si/C/N/Ai/Y/0. Cette 
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nanopoudre est synthetisee par pyrolyse laser d'un melange reactlonnel 
obtenu par pulverisation ultrasonique d'un melange llquide comprenant de 
I'HMDS (llquide) et deux precurseurs metalliques : du secbutoxyde 
d'aluminlum C12H21O3AI (liquide) et de I'isopropoxyde d'yttrium C9H21O3Y (sel 
dissous dans I'HMDS). Dans le cas present, le melange llquide etait compose 
de 73,5 % de HMDS, de 11,4 % de CizHaiOsAI et de 15,1 % de C9H21O3Y. Ce 
melange a pu etre pulverise au moyen d'un generateur d'aerosol de type 
« pyrosol » communement utilise, et ce sans probleme particulier. 

On notera que d'autres types de generateurs d'aerosol peuvent etre 
utilises pour mettre en ceuvre le proced^ de synthese de I'Invention, comme 
par exemple un generateur de type injecteur. 

Un generateur d'aerosol de type « pyrosol » est represente figure 2. II 
comprend une enceinte en verre 2 equipee a sa base d'un transducteur 
ultrasonore 4. Ce transducteur 4 est une pastille piezoelectrique en titanate de 
baryum de 40 mm de diametre, dont la frequence d'accord est d'environ 
800 KHz. II est alimente par un generateur radiofrequence 6 delivrant une 
puissance de 100 W. Les oscillations electriques sont transformees par le 
transducteur 4 en vibrations mecanlques a I'origine d'ondes ultrasonores. 

Le melange liquide precite est introduit dans I'enceinte en verre 2, au 
niveau du transducteur 4, par le blais d'un tuyau 8. Les ondes ultrasonores 
emises par le transducteur 4 se propagent a travers le melange liquide et 
induisent un phenomene de cavitation dans sa zone subsurfacique. L'explosion 
des cavites a la surface du melange liquide conduit a la formation d'un epais 
brouillard de fines gouttelettes. L'aerosol liquide ainsi forme est ensuite 
entraine par un gaz d'entrainement introduit dans I'enceinte 2 par un tuyau 
10, vers un reacteur 12 en ader Inoxydable represente figure 3. Ce gaz- 
d'entrainement comprend de I'ammoniac NH3, ce qui permet de favoriser la 
formation d'une nanopoudre riche en azote N. 

De plus, du silane gazeux SiH4, formant une source secondaire de Si (la 
source principale etant I'HMDS), est melange aux gouttelettes d'aerosol liquide 
pour former un melange reactlonnel avant que l'aerosol n'atteigne la zone de 
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reaction situee au centre du reacteur 12. Dans le reacteur 12 la pression est 
controlee, ainsi que I'atmosphere qui est de Targon. Le melange reactionnel 
est alors injecte selon la fleche E en partie Inferleure du reacteur 12. Le flux de 
melange reactionnel 13 croise un laser 11 infrarouge CO2 emettant a 10,6 
5 micrometres. L'lnteraction entre le laser et le melange reactionnel donne 
naissance a une flamme 14. Les grains de nanopoudre 15 sont produits lors de 
rinteraction laser/melange, puis transportes dans un flux gazeux d'argon selon 
la fleche S vers une chambre de collection munie d'un flltre. On recupere les 
grains de nanopoudre dans cette chambre. 
10 On notera que pour mieux apprehender certaines etapes du precede 

precedemment decrit, il peut etre profitable de se referer a deux publications 
sclentiflques qui traitent de la synthese de nanopoudres par pyrolyse laser et 
qui ont pour references : 

- R. DE2, F. TENEGAL, C. REYNAUD, M. MAYNE, X. ARMAND, N. HERLEN-BOIME, 

15 Laser synthesis of silicon carbonitride powders, structure and thermal stability. 
Journal of the European Ceramic Society, 22 (2002) 2969-2979 ; et 

- M. CAUCHEnER, X. ARMAND, N. HERLIN, M. MAYNE, S. FUSIL, Si/C/N 

nanocomposite powders with Al (and Y) additives obtained by laser spray 

pyrolysis of organometallic compounds. Journal of materials science, 34 (1999) 
20 1-8. 

Une fols la nanopoudre recuperee, on a d'abord cherche a connaitre les 
profils de concentration (en pourcentage en masse) pour chaque element de 
la nanopoudre, sur cent zones differentes d'un compact de nanopoudre. Ces 
concentrations ont ete mesurees au moyen d'une microsonde electronlque ou 

25 microsonde de Castaing. Par ailleurs, un microscope electronique a balayage a 
permis de prendre des cliches de la nanopoudre. 

Les profils de concentration sont representes figure 4. On constate 
immediatement que les elements Al, Y et O sont bien presents partout au sein 
de la nanopoudre. On a pu noter que les pics de densite correspondaient a des 

30 grains de plus grande taille sur les photos de microscopie. 



1 er depot 



12 

Ces resultats ont ete verifies par spectrometrie a selection en energie ou 
Energy Dispersive Spectrometry (EDS) a I'aide d'une nanosonde de 10 nm 
permettant d'analyser la nanopoudre grain par grain. Un des spectres EDS 
obtenus^ realise sur un grain de nanopoudre, est represente figure 5. Ce 
5 spectre confirme que tous les elements Si, Q H, Y, Al et O sent presents au 
sein d'un meme grain. 

La figure .1 est un tableau dans lequel sont indlquees la composition 
chimique elementaire et la composition chimique exprimee en terme de 
composes stoechiometriques equivalents, pour une nanopoudre A obtenue 
10 selon le precede de I'invention precedemment decrit, et pour une nanopoudre 
B obtenue par un precede connu. Les compositions chimiques sont donnees en 
pourcentages en masse. 

II ressort clairement de ce tableau que les teneurs en SxOz et en Qibre 
sont nettement inferleures dans la nanopoudre de I'invention. Ces falbies 

15 teneurs associees a la presence de tous les elements, et en particulier les 
elements d'ajout de frittage (Al, Y et O) sur chaque grain de poudre, ont pour 
premiere consequence le fait que la nanopoudre obtenue presente une 
meilleure stabilite thermique que les nanopoudres (simllaires a B) connues a 
ce jour. En effet, en mesurant cette stabilite par recuit sous atmosphere 

20 d'azote, on constate une perte de masse inferieure a 1 % a 1 500°C, tandis 
qu'avec les nanopoudres connues, la perte de masse a 1 500°C est au moins 
de 20 %. La deuxieme consequence de ces faibles teneurs en SiOz et en Qibre 
est que la nanopoudre de I'invention peut etre frittee sans sublr aucun 
traitement preliminaire. 

25 La courbe de densificatlon representee figure 6, a ete obtenue en 

preparant un echantlllon de nanopoudre selon I'invention, en disposant cet 
echantillon dans un moule, et en le soumettant a un frittage par pressage uni- 
axial (ou frittage HP) sous 35 I^Pa, avec une rampe de montee en 
temperature de 20°C/min et un palier de 10 minutes a 1 750°C. Dans ces 

30 conditions, une densite egale a 100 % de la densite theorique de la ceramique 
a ete atteinte. On peut done facilement et rapidement obtenir par frittage une 
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ceramique composite du type Si3N4/SiC totalement dense a partir de la 
nanopoudre de Tinvention. 

Selon une variante de mise en oeuvre du precede de fabrication d'une 
ceramique selon Tinvention, le frittage de la nanopoudre peut etre realise 

5 autrement que par pressage uni-axial : on peut par exempie utiliser les 
techniques bien connues de frittage par pressage Isostatique a chaud ou 
frittage HIP {Hot Isastatic Pressing), ou de frittage par plasma d'arc ou frittage 
SPS {Spark Plasma Sintering). 

Les bonnes proprietes physiques des ceramiques du type SisN^SiC 

10 fabriquees a partir de la nanopoudre de Tinvention^ comme leur resistance 
elevee a la rupture, leur stablllte thermique, leur bonne tenue aux chocs 
thermiques et leur tenaclte elevee, rendent ces ceramiques particulierement 
appropriees pour des applications industrielles mettant en jeu des contraintes 
thermiques et mecaniques, Ainsi, ces ceramiques peuvent etre utilisees dans la 

15 realisation d'un outil de coape ou de roulements a biile. D'autre part, la faible 
densite de ces ceramiques (sensiblement egale a 3,2) fait qu'elles peuvent 
egalement etre utilisees dans la realisation de pieces dans le domaine de 
{'automobile et de Taerospatiale, comme les soupapes de moteur, les guides 
de soupape ou les pistons et rotors de turbocompresseur. Les avantages de 

20 ces ceramiques par rapport aux metaux sont leur meilleure resistance a 
Tusure, la reduction des forces de friction, leur faible coefficient d'expansion 
thermique, leur faible densite et la possibilite de les utiliser a des temperatures 
plus elevees. 

Enfin, la capacite refractaire de ces ceramiques, leur resistance 
25 thermique, et leur stabilite chimique vis-a-vis des metaux fondus leur 
permettent d'etre utilisees pour des pieces de fonderie de Taiuminium, comme 
les tubes de coulee, les matrices de coulage et les rotors de pompe. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de synthese d'une nanopoudre multielements 
Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0 dlrectement apte au frittage, E, F et G representant trois 
elements metalliques distincts, differenis de Si, et au moins a, b ou c etant 
non nul, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on realise au moyen d'un generateur d'aerosol un aerosol comprenant 
au moins un precurseur metallique contenant au moins un desdits elements 
metalliques, et de I'hexametliyldisilazane SlaCeNHig utilise comme source 
principale de Si et comme unique solvant dudit au moins un precurseur 
metallique, 

- on ajoute a oet aerosol du silane SiH4 ou son equivalent, sous forme 
gazeuse, de maniere a former un melange reactionnel, et 

- on procede a une pyrolyse laser dudit melange reactionnel. 

2. Procede de synthese selon la revendication 1, caracterise en ce 
que lesdits elements metalliques sont choisis parmi Al, Y, Mg, Yb, et La. 

3. Procede de synthese selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
ce qu'au moins un precurseur metallique comprend de I'isopropoxyde d'yttrium 
C9H21O3Y. 

4. Procede de synthese selon I'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterise en ce qu'au moins un precurseur metallique comprend du 
secbutoxyde d'aluminium C12H21O3AI. 

5. Procede de synthese selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterise en ce qu'au moins un precurseur metallique comprend de 

I'isopropoxyde d'aluminium C9H21O3AI. 

6. Procede de synthese selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on ajoute egalement audit aerosol de 
I'ammoniac NH3 ou son equivalent, sous forme gazeuse. 

7. Nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0 directement apte 
au frittage, E, F et G representant trois elements metalliques distincts, 
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differents de Si, et au moins a, b ou c etant non nul, obtenue par un precede 
de synthese selon I'une quelconque des revendicati'ons 1 a 6. 

8. Nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0, susceptible d'etre 
obtenue par un precede de synthese selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, E, F et G representant trois elements metalliques 
distincts, differents de Si, et au moins a, b ou c etant non nul, caracterisee en 
ce que chaque grain de nanopoudre contlent tous les elements Si, C, N, Eg, Fb, 
Gc, et O, et en ce qu'elle presente une composition chimique exprimee en 
terme de composes stoechiometriques equivalents, determinee par calcul a 
partir de ['analyse elementaire, telle que la teneur en carbone libre est 
inferieure a 2% en masse, et la teneur en SiOz est inferieure a 10% en masse. 

9. Nanopoudre selon la revendication 7 ou 8, caracterisee en ce que 
les elements metalliques E, F et G sont choisis parmi Al, Y, Mg, Yb, et La. 

10. Nanopoudre selon la revendication 9, caracterisee en ce que les 
elements metalliques E et F sont respectivement de I'aluminium Al et de 
lYttrium Y. 

11. Nanopoudre selon I'une quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterisee en ce que I'indice c de Gc est nul, de sorte que la nanopoudre ne 
contient que les deux elements metalliques E et F. 

12. Nanopoudre selon la revendication 10 ou 11, caracterisee en ce 
que la composition chimique exprimee en terme de composes 
stoechiometriques equivalents, determinee par calcul a partir de I'analyse 
elementaire, est telle que la somme des teneurs en AI2O3 et Y2O3 est 
superleure a 3%. 

13. Procede de fabrication d'une ceramique composite, caracterise en 
ce que : on synthetise une nanopoudre multielements SI/C/N/Ea/Fb/Gc/0 
directement apte au frittage, selon le procede de synthese de I'une 
quelconque des revendications 1 a 6 ; et on fritte directement ladite 
nanopoudre. 
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14. Utilisation d'une nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/O 
selon I'une quelconque des revendications 8 a 12 pour la fabrication d'une 
ceramlque composite. 

15. Ceramique composite de type Si3N4/SiC elaboree a partlr d'une 
5 nanopoudre multielements Si/C/N/Ea/Fb/Gc/0, E, F at G representant trois 

elements metalliques distincts, differents de Si, et au moins a, b ou c etant 
non nul, susceptible d'etre obtenue par le procede de fabrication de la 
revendicatlon 13 et caracterisee par le fait que les grains qui la constituent 
sont de tallle inferieure a 100 nanometres. 
10 16. Ceramique composite selon la revendication 15, caracterisee en 

ce qu'elle presente une densite egale a 100% de sa densite theorique. 
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Composition elementaire 
(% masse) 

Y Al Si C N O H 


Composition en teime 

de composes equivalents 
(% masse) 

Y2O3 Al203Si3N4 SiC Si02 Cjibre 


Nanopoudre 
A 


2.9 OJ 57.1 9.7 22.4 6.5 0.7 


3 J 13 56.5 27.3 9.6 L6 


Nanopoudre 
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L4 L6 42.5 32.5 10.8 11.2 - 


L8 3.0 27.2 25.6 17.6 24.8 
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